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• Abstract : 

DEI 98 191 87 A NOVELTY - A solid machine dishwashing agent containing a conventional phosphate builder as well as other ingredients also contains 
as a further builder a powdery-to-granular additive comprising (i) a crystalline layered silicate and (ii) a (co)polymeric polycarboxylic acid. 
DETAILED DESCRIPTION - A solid machine dishwashing agent containing a conventional phosphate builder as well as other ingredients also 
contains as a further builder a powdery- to-granular additive comprising (i) a crystalline layered silicate of formula NaMSix02x+l . yH20 (I) and (ii) a 
(co)polymeric polycarboxylic acid. 
M =NaorH; 
x = 1 .9-22; and 
y =0-33 

USE - Cleaning glasses, decorated ware etc stained with difficult-to-remove materials such as tea, milk or eggs, 

ADVANTAGE - High cleaning power is achieved without leaving deposits on glass etc. Further, the powdered compositions can be easily processed to 
give a tablet-form product. (Dwg.0/0) 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Festes maschinelles Geschirrspulmittel mit Phosphat und kristallinen schichtformigen Silikaten 

(57) Phosphathaltige maschinelle Geschirrspulmittel zeigen 
neben Glas- Oder Dekor-schonenden Wirkungen auch 
hervorragende Reinigungsleistungen selbst an Problem- 
anschmutzungen wie Tee, Ei, Milch und Haferflocken, 
wenn sie zusatzlich zu den Phosphaten als weiteren Buil- 
der ein pulverformiges bis granulares Additiv enthalten, 
welches als wesentliche Bestandteile ein kristallines 
schichtformiges Silikat der allgemeinen Formel (I) 



NaMSi x 0 2x+ ryH20 



(I), 



worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine 2a hi 
von 1,9 bis 22 ist und y fur eine Zahl von 0 bis 33 stent, 
und (co-)polymere Polycarbonsaure enthalt. Derartige 
Additive lassen sich produktionstechnisch ohne Proble- 
me verarbeiten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Lirhndung hcirifli cin maschinelles Geschirrspulmittel. das in fester Pomi vorliegi und cine Builder- 
konibinalion aus herkonimlichcn Phosphalen und kristallinen schichitoniiigcn Silikaien enthali. Derariige Millcl weisen 
irolz ihrcs Phosphaigehalts einen verhesscnen Schuiz fur empfindliches Spulgut. besonders Gliiser und dekorienes Spiil- 
gut bei bekanm guier Rcinigungsleistung bzw. sogar teilweise noch verbessener Reinigungsleislung gegeniiher her- 
konimlichcn phosphathaltigen Geschi rrspiilniitccln auf. 

Scitdcm Geschirrspulmaschincn in HaushaJlcn cine groBere Verbrciiung gefunden haben. is! bckanni, da6 die hochal- 
kalischcn Gesehirrspulniitlel auf Basis Phosphai/Mctasilika! /.war sehr gute Reinigungsleisiungen /.eigen. sich aber un- 
giinstig hinsichllich der Korrosion von dekoricnem Spulgut vcrhaltcn, d. h. farbigc auf Porzellan aufgebraehte Aul'gla- 
sur- und Inglasurdckore. farbig dekorieric Gliiser und Golddckorc verlicrcn mil der Zeii an I'arbintensiiai unci Glan/I 

Audi die in den lelzlen Jahrcn in den Markt cingefuhncn nicdcralkalischen maschinellcn Geschirrspiiliuitiel auf Basis 
Cilra! oder Phosphat zeigen die obengenannte Wirkung. wenn auch in geringereni AusmaB. 

Durch Zugabe von groKcrcn Mengen wasserloslicher amorphcr Silikatc, insbesonderc amorpher Disilikaic konnen 
diesc Nachlcile weitgehend behoben werden. gleichzcitig aber treten bereils nach cinigen Spulprogrammen mil disilika- 
thaltigcn Reinigern irreversible Schaden an Gliiscrn auf. die sich durch Triibungen und Irisicren (schillcrndc I'arben) be- 
nierkbar machen. 

Die curopaischc Paientannieldung EP-A-0 504 091 (Viking) beschreibi phosphaifrcie maschincllc Geschirrspulmiiiel 
mil sehr gulcn Rcinigungsleistungen an Teeanschmuizungen. Die Reinigcr enlhallen elwa 5 bis 15 Gew.-% krisialline 
schichtformigc Silikatc und zusatzlich 10 bis 15 Gcw.-% Ciironcnsiiurc sowie zusatzlich (co-)polymerc Polycarboxvlaie. 

Die Gesamtreinigungsleisiung derail igcr nicdcralkalischcr Geschirrspiilmittel isl aber bei Problemanschmutzungen 
abgesehen von Tec nicht ausreichend. Die Tcereinigungsleistung isi zwar durehaus gui. kann aber noch gestcigen wer- 
den. 

Maschincllc Geschirrspulmittel, welchc in der inicrnaiionalen Paienlanmcldung WO-A-94/ 16047 (Procter A Gamble) 
beschricben werden. zeigen durch den liinsalz von Buildcrn. in bcsiimmtcr /cit frcigesetzler Blciche und Parullinol in 
Mengen von 0.05 bis 2,5 Gew.-% Vcrbcsscrungen des Silberschuizes. Cilralhaltige Millcl werden eindeuiig bevorzugt. 
Andere Builder konnen Aluminosilikate. Phosphate oder auch krisialline .Schichl silikatc scin. Kombinationen aus Phos- 
phalen und krislallincn Schichisilikaten werden nicht nahcgelegt bzw. Voneile durch den liinsalz derartiger Builderkom- 
binalionen nicht genannt. 

Die intemalionale Paienlanmcldung WO-A-96/ 12783 (Henkcl) schlicBlich beschreibi phosphaifrcie bis phosphaiarme 
niaschinelle Geschirrspulmittel mil verbessener Dckor- und Glasschonung sowie hohcr Tcereinigungsleistung auf Basis 
von Ciirat-halligen Rezepluren, welchc krisialline schichtformigc Silikatc cnthalten. Die Gesamireimgungsleislung isl 
jedoch auch in dicsem I -all vcrbesserungsfahig. 

Die curopaischc Patcntannteldung offenbart HP-A-0 416 366 (Hoechst) zwar cin maschincllcs Gesehirrspulniitlel. 
welches 30Gcw.-% Nalriumtripolyphosphal. 30 Gew.-9r, krisiallines Natriumsehiehisilikal. vorzugsweise als Protoncn- 
donaior Mineralsaure und/oder Polycarbonsiiuren undAxler ITydroxypolvcarbonsauren und/oder Phosphonsiiuren und/ 
oder deren saure Salze otlcr lister und insgesanu einen rclaliv nicdrigen pH-Werl aufweist. Dcranige niaschinelle Ge- 
schirrspulmittel weisen zwar bereils gutc reinigungsieehnische Ix-istungen auf. 

Miltel. welchc als einen Builderrohsloll" krisialline schichl lonnige Silikale enlhallen. bcsiizcn allerdings auch den 
Nachieil. daB wegen der geringen Losegesehwindigkeii des kristallinen schichl formigen Silikais Kalkablagerungen auf 
Glas und Geschirr cntstchen konncn. AuBerdem isl der RohslotV sehr feinlciiig und mil hohen Staubanieilen behaflct. 
was sowohl in der Pulver- und Granulalhersicllung als auch in der Tlersiellung von maschinellcn GesehirrspulmitlellLi- 
hletien zu produkiionstcchnisehen Problcmcn fuhren kann. 

lis gab bisher noch keinc befriedigende Tosung des Problems, cine dckor- und glasschoncnde Reinigung in Kombina- 
lion mil eincr durch den Verbraucher gclordcrlcn hohen Reinigungsleislung an Problemanschmuizungen wie lee. Milch/ 
Milchprodukien. lii/liiwciB-Produkten elc. sowie cine produklionslechnisch sichere und nichl mil Problcmcn bchafietc 
llersiellung zu gewiihrlcislen. 

Die Aufgabc der vorliegenden lirlindung besiand demnach darin. cin maschincllcs Geschirrspulmittel bcrciizustellcn. 
das die obengenannlen Nachicilc nicht aufweist, d. h.. das auch nach mehrfacher Verwcndung keine Schadigungen an 
Glas verursaehi. gleichzeilig guic Teereinigungsieisiungen. aber auch hcrvorragende Gesamlrcinigungsleisiungen auf- 
weisl und sowohl in der Pulver- und Granulaiherslellung als auch in der Tableitcnhersiellung ohne produkiionstechni- 
sche Prohleme hergestclll werden kann. 

tjherraschenderweise wurdc gefunden, daB diesc Aufgabc durch phosphathallige maschincllc Geschirrspulmittel ge- 
losi werden kann. wenn diesc zusatzlich zu den Phosphalen krisialline schichtformigc Silikale in cincr bcsiimmlen auf- 
hcrcilcien Form enlhallen. 

Gcgensiand der vorliegenden lirlindung isi demnach cin testes maschinciles Geschirrspiilminel. welches herkommli- 
chc Phosphate sowie weiicrc ubliche Inhallsslolfe cnlhali, wobei das Millcl zusatzlich zu den Phosphalen als wciiercn 
Builder cin pulverformigcs bis granulares Addiiiv aufweist. das als wescnllichc Beslandlcile cin kristaliines sehichlfor- 
miges Silikal der allgcmeincn i'ormel (I) 

NaMSi,0 2x+ , • y IK) (I). # 

worin M Natrium txier WasscrstolV darsicMl. x cine Zahl von 1.9 bis 22. vorzugsweise von 1.9 bis 4, isl und v fur cine 
Zahl von 0 bis 33 sichl, und (co-)polymcre Polycarbonsaurc enthali. 

Zu den herkonimlichcn als Builder in maschinellcn Geschirrspulmilieln einselzbarcn Phosphalen gehoren insbeson- 
derc Alkaliphosphaic und polymcre Alkaliphosphale, die in I-bnu ihrcr alkalischcn nculralen (xlcr saurcn Natrium- oder 
Kaliumsalzc voriiegen konnen. Beispielc hierfur sind Trinalriumphosphat, Telranairiumdiphosphai. Dinatriumdihydro- 
gendiphosphat. Pentanalriumlripolyphosphal. sogenanntes Nairiurnhcxamciaphospha!, oligomcrcs Trinatriumphosphat 
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Jt^PRdcn von 5 bis 1000. insbesonderc von 5 bis 50.lB^' < 



mil Oligomerisierunf^Kidcn von 5 bis 1000. insbesonderc von 5 bis 50. iWWe die emspreehenden Kaliuiusal/c bzw. 
Gemische aus Nalriunihexametaphosphai und die emspreehenden Kaliumsalze b/w. Gemische aus Nairium- und Kali- 
umsalzen. Bcsonders bevorzugi sind die Salzc des Tripolyphosphais. Ihre Mengen licgen. hezogen aul'die gesamie Re- 
zeptur und berechnel als wassert'reie Aktivsubstanz. vorzugsweise im Bereich von oberhalb 30Gew.-% bis 65 Gew.-% 
und insbesonderc von 35 bis 60 Gcw.-%. 5 

Die krislallinen schichtiorniigcn Silikaie der Formcl (I) werden von der Fa. Clarianl GmbH (Deulsehland) timer dem - 
Handelsnamcn Na-SKS vertrieben, z. B. Na-SKS-1 (Na,Si^0 4 <i • xH^O. Kenvait). Na-SKS-2 (Na^Si M (K ■ xIFO. Ma- 
gadiit). Na-SKS-3 (Na 2 Si 8 0i 7 - xH 2 0) o<ier Na-SKS-4 (Na 2 Su6 9 • xH 2 0. Makalit). 

Fur die Zwecke der vorliegendcn Hrfindung bcsonders geeignet sind Milicl. die krisialline Sehiehtsilikaie der Fonnel 
(I) enthalicn. in denen x fur 2 stchl. Von dicscn eignen sich vor allcm Na-SKS-5 (a-Na?Si->Os), Na-SKS-7 (p-Na->ShOs. 10 
NairosiliO. Na-SKS-9 (NaII-Si 2 0 5 • H 2 0). Na-SKS- 10 (NaIISi 2 0 5 • 3H 2 0. Kancmi!), Na-SKS-1 1 (t-Na 2 Si 2 () 5 ) und Na- 
SKS- 13 (NaIISi 2 0 5 ). insbesonderc abcr Na-SKS-6 (8-Na 2 Si 2 0 5 ). Einen Uberblick Liber krisialline Sehiehtsilikaie gehen 
z. B. die ini "Hoechsi High Chcm Magazin 14/1993" aulden Seitcn 33-38 und in "Seifcn-Ole-Feite-Waehse. 116 Jahr- 
gang. Nr. 20/1990" auf den Seiten 805-808 vcrofienilichten Artikcl. FrfindungsgemaB wird wenigsiens ein lei I der kri- 
slallinen schichtlonnigcn Silikaie der Fonnel (I) Liber das erfinduhgsgemafi eingesetztc Builder-Additiv in die ertin- is 
dungsgcrnalfcn niaschinellen Geschirrspulmiltel eingebrachl. In cincr bevorzugtcn Ausfuhrungst'onu der Frhndung wer- 
den die krislallinen schichttormigen Sitikate der Fonnel (I) ausschlicBlich Liber das crfindungsgeniaB eingeselzte liuil- 
dcr-Addiliv in die erfindungsgemaBcn niaschinellen Geschirrspulmitiel eingebrachl. Vorieilhalierweise enlhalten die 
niaschinellen Geschirrspulmitiel das krisialline schichtlonnige Silikat der Formcl (I), eingebrachl uber das Builder-Ad- 
diliv. in Mengen von 2 bis maxiniai 30Gew.-%. vorzugsweise in Mengen von 3 bis 25 Gew.-% und insbesonderc in jo 
Mengen von 4 bis 20 Gew.-%. 

Ini Rahnien der vorliegendcn Hrfindung wird unicr cincr (co-)polymcrcn Polycarbonsiiure cin nichl oder nur teilweise 
neulralisicrtcs Homopolynter odcr Copolymer vcrstanden. Ilicrzu gehoren die Homopolymcre der Acrylsiiure oder der 
Methacrylsaure bzw. dcrcn Copolymcre mit weiieren elhylcnisch ungesatliglen Monomercn wie beispiclsweise Acro- 
lein. Dimeihylacrylsaurc. Hlhylacrylsaure, Vinylessigsaure. Allylessigsaure. Maleinsiiure, Fumarsaure. Itaconsiiurc. 2> 
Mclh(-allylsullbnsaurc), Vinylsulfonsaurc. Slyrolsullonsaurc. Acrylamidomethvlpropansullbnsiiure sowie Phosphor- 
gruppen enihaltende Mononicre wie beispiclsweise Vinylphosphonsaure, Allylphosphorsaurc und Aerylamidonteihyl- 
propanphosphonsiiure und deren Salzc sowie Hydroxyethyl(nicth)acrylaisulfaic. Allylalkoholsuli'ale und Allylalkohol- 
phosphatc. Derariigc Poly mere werden beispiclsweise in den deuischen Patent anineldungen Dli-A-23 57 036. DF-A-44 
39 978 und den curopaischen Paientantncldungen FP-A-0 075 820 odcr KP-A-0 451 508 beschrieben. Mi 

Bevorzugte (Co-)Polymcrc wcisen cine mitilcre Molmasse von 1000 bis HMXXXl g/niol, vorzugsweise von 2000 bis 
75000 g/mol und insbesonderc von 2000 bis 35000 g/niol auf. 

Der Ncutralisaiionsgrad der Siiuregruppen liegi vorleilhaflerweisc bei 0 bis 90%. vorzugsweise bei 10 bis 80% und 
insbesonderc bei 30 bis 70%. 

Zu den gecigneien Polymcren zahlen vor allem auch Homopolymcre der Acrylsiiure und Copolymcre der (Meih- 
(Acrylsiiure mil Maleinsiiure bzw. Maleinsiiureanhydrid. 

Weiiere gccigneie Copolymcre leilcn sich von Terpolvineren ab, die sich durch Polymerisation von 10 bis 70Gew.-% 
monoethylenisch ungcsiiliigien Dicarbonsiiuren mil 4 bis 8 C-Atomen bzw. dcrcn Salzen, 20 bis 85 Gew.-Ofc monoclhy- 
lenisch ungcsiiliigien Monocarbonsiiuren mil 3 bis 10 C-Aioinen bzw. deren Salzen, 1 bis 50Gew.-% einfach ungcsiil- 
iigien Monomercn. wclche nach der Verseifung Hydroxy Igruppen an der Polymerkciie freisetzen, und 0 bis 10Gew.-% 40 
weiieren. radikalisch copolynierisicrbaren Monomercn erhalten lasscn. Fur die erlindungsgemalSe Anwendung wird cine 
Verseifung der einfach ungcsiiliigien Mononicre. wclche nach der Verseifung cine Hydroxy Igruppe an der Polynierketie 
freisetzen. im sauren Milieu bevorzugi. Produkie der vorsiehend genanntcn An sind in den deuischen Patentanmeldun- - 
gen DF-A-43 00 772 und DF-A-195 16 957 bzw. in der WO-A-94/15978 beschrieben. 

Fbenfalls geeignei sind Pl'roplYolymerisate von Monosaechariden. Oligosaccharides Polysacchariden und modifizier- 45 
ten Polysacchariden. wie sic in den deuischen Patcnianmeldungen DF-A-40 03 172 und DF-A-44 15 623 beschrieben 
werden. Die in der curopaischen Palcntanmeldung offenharlen Pfropfpolymerisaie mil Proieinen licrischen odcr pllanz- 
liehen Ursprungs. insbesonderc mil modilizierten Proieinen, sind cbenl'alls gut geeignei. 

Aus der Gruppe der Plropfcopolynierisaie werden bevorzugi Copolynierisate aus Zueker und underen Polyhydroxy- 
verbindungen und einer Monomermischung der lolgenden /usainmenseizung cingescizt: 45 bis 96 Gew.-% monoeihy- so 
leniseh ungesiiltigle C :1 - bis Cm-Monocarbonsiiure oder Mischungcn von (V bis Cio-Monocarbonsiiuren und/oder deren 
Salzc mil cinwertigen Kalionen. 4 bis 55 Gew.-% monoethylenisch ungesiilliglc Monosuironsiiuregruppen enihaltende 
Mononicre. monoeihyleniseh ungesiilliglc Schwefelsiiureester, Vinylphosphonsaure und/odcr (tie Salzc dicser Siiuren 
mil cinwenigen Kalionen sowie 0 bis 30 Gew.-% wasscrlosliche. monoethylenisch ungesiiltigle Vcrbindungcn, die mil 2 
bis 50 Mol Alkylenoxid pro Mol monoelhvlcnisch ungesiiiligler Vcrbindung modilizien sind. Solche Vcrbindungcn wcr- 55 
den in der DF-A-42 21 381 und in der DF-A-43 43 993 beschrieben. 

Weiiere gccigneie Polymere sind Polyasparaginsiiuren bzw. dcrcn Deri vale in nicht oder nur teilncuiralisiertcr Form. 
Ublichcrweise fallen die Polyasparaginsiiuren in Form ihrer Alkalinteiall- (Kler Aninioniumsalze an. Man kann sich hier- 
aus die nichl oder nur leilwcise ncuiratisicrien Produkie durch Zugabc enlsprcchender Mengen organischer oder anorga- 
nischer Sauren und gegebenenlalls Abtrennung der enisiehendcn Salzc gewinnen. A) 

Solche Produkie lasscn sich auch durch die ihermischc Umselzung von Maleinsiiure und Aminoniak oder durch die 
Kondcnsalion von Asparaginsiiurc und die anschlieBende Hvrolvsc des entstandenen Polysuccinitnids erhalten. Die Her- 
stcllung deraniger Produktc wird beispiclsweise in der DH-A-36 26 672, DH-A-43 07 1 14, DF-A-44 27 287. FP-A-0 6 1 2 
784. FP-A-0 644257 und der WOA-92/1 4753 beschrieben. 

Bcsonders geeignei sind auch Pfropfpolymerisaie von Acrylsiiure, Melhyacrylsiiurc. Maleinsiiure und weiieren eihv- 65 
leniseh ungcsiiliigien Monomercn auf Saize der Polyasparaginsiiurc, wie sic ublichcrweise bei der zuvor beschriebenen 
ITydrolyse des Polysuccinitnids ant'allcn. Hierbei kann aul'die sons! nolwendige Zugabc von Siiure zur Tlerstellung der 
nur leilnculralisierlen Form der Polyasparaginsiiurc verzichlet werden. Die Menge an Polyasparlal wird ublichcrweise so 
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>nsgrad allcr ini Polymerisat cingcbaulcn Carbo^l^ppcn 809r . vorzugsweise 60% nichl 
uhcrschreitei. Produkte dcr genanntcn Art werdcn in der internalionalcn Paleniannteldung WO-A-94/01486 naher be- 
schrieben. 

* Die^MeTigen: in welcli^di^riicHi odcr %,ffi*ilwci&^^ 

dungsgcmaBcn Mineln cmhalicn sind. werdcn bedingt durch den Gehalt der crfindungsgemaB eingeseizten Buildcr-Ad- 
diiivc und dercn Gehalt an diesen Polymeren. 

Das erfindungsgcniaB eingesetzte Buildcr-Addiiiv cnihali das krisiallinc schichtlbrniige Siiikat dcr Ibnnel (I) und die 
(co-lpolynierc Polycarbonsiiure vorzugsweise in Gewichisvcrhallnissen von (40 bis 1): 1. insbesondere von (20 bis 
2) : 1. wobei Verhaltnisse von 7 : 1 bis elwa 3 : 1. jeweils hezogen auf die wasserfrei berechneten Aktivsubstanzen. be- 
sondcrs voncilhafi scin konnen. Der WasscrgehaJt dcr erfindungsgcniaB eingeseizten Buildcr-Addiiive liegi vorzugs- 
weisc bci 4 bis 20 Gew.-%, wobei der obere sinnvollc Wen fur den Wassergchall davon abhiingig gemachi wird. daB das 
Buildcr-Addiiiv auch nach Lagerung bci erhdhlen Temperaluren von beispiclsweisc 40°C nochsiabil und rieselfahig sein 
soli und nichi verklumpcn soil. lis hat sich gezeigt. daB dcr untere Wert fur den Wassergchall das Losevcrhalten des*Buil- 
der-Addiiivs beeinfiuBt. Aus Grunden der hoheren Loscgesehwindigkeit des Builder-Additivs sind deshalb Additive be- 
vorzugl. welche 5 bis 15Gew.-% Wasser und insbesondere 7 bis 12 Gew.-% Wasser aufweisen. Die liesiimmung des 
Wasscrgehahs crlblgt bei einer Tempera! ur von 140°C und einer Dauer von 4 Siunden. 

Die Hcrsiellung dcr crrindungsgeinaB cingescizicn Builder-Additive kann durch cinfaches Inkoniakibringcn des kri- 
siallincn schichtlbniiigen Silikats der Tonnel (I) mil einer waBrigen Losung, vor/ugsweisc einer konzenirierien waBri- 
gen Losung dcr (co-)polvmercn Polycarbonsiiure und gegebcncnfalls anschlieBendcs Trocknen auf den gewiinsehlcn 
Wassergchall erfolgcn. Ublichc Misch- und Granuliervorrichiungen. wie der Pflugscharmischer dcr Pinna Lodige odcr 
cin Schugi-Mischer oder ein Kirich-Mischcr odcr ein Lodige Rccvcler CB 30 sowic andere dem Paehmann bekannie Ap- 
parale. wclchc insbesondere das Aufdiisen einer Hiissigkeil aufeinen Pcststoff erlauben. sind ehenso gecignet wie Wir- 
helschichtapparale. Die Polymerlosung diem dabei als Agglomerationshilfsmittel. Its wird davon ausgegangen. daB bci 
dcr Unisel/.ung des kristallincn schichltonnigcn Nalriuinsilikats der Fonnel (I) mil dem sauren Polymer insbesondere bci 
pH-Wencn dcr cingcsctzien Polymerlosung von klciner als 4 cin Teil dcr Nalriumionen des Silikats gegen Protoncn aus- 
getauschl wird. Das Silikatgerusl mil seiner Schichtslruktur und dcr iibcrwiegendc Tcil der Nalriumionen blcibcn jedoch 
unverandcrl. Dies tuhri da/.u. daB die ertindungsgemaB eingesetzicn Builder- Additive nur cine Icicht verringerle Aus- 
gangsalkalitai. abcrcine dcutlich geringerc Rcslalkalitat gegenubcr dem reincn kristallincn schiehtlbmiigen Silikai der 
Fonnel (\) aufweisen. Die Rcslalkalitat kann dabei durch den Gehalt dcr Additive an Polymersaure entsprcchend einge- 
stellt wcrdcn. Das Buildcr-Additiv kann dahcr in den niaschincllen Gcschirrspulmiticln als PutVersubslanz eingesctzl 
werdcn. 

Die Buildcr-Addiiive konnen hohc Mcngcn an (co-)polymcrcr Polycarbonsiiure enthalicn. wobei Mcngcn zwischen 2 
und 40 Gcw.-% bevor/ugl und Mcngcn zwischen 5 und 30 Gew.-% be sonde rs bevorzugl und Mcngcn zwischen 10 und 
25 Gcw.-% ganz besondcrs bevorzugl sind. Der Gehalt der Builder-Additive an den kristallincn schichtlbniiigen Silika- 
ten dcr Tonne! (0 betragt vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-%, besondcrs bevorzugl 60 bis 90 Gew.-% und ganz besondcrs 
bevorzugl 65 bis 85 Gew.-%. Das Calciunihindevcmiogen der Additive ticgl vorzugsweise oberhalb von 1S5 nig Ca- 
CO.t/g. Der pll-Wcrt cincr 0,1 Gew.-%igcn waBrigen Losung licgt bci 20°C vorzugsweise oberhalb von 10. aber unicr- 
halb von 12. Das Schiitlgewjchi der ertindungsgemaB cingescizicn Additive variiert jc nach dcr Art seiner TIcrstcllung 
und liegi ublicherweisc im Bcrcich von oberhalb 400 bis ctwa 700 g/1. Wahrend reincs krisiallincs schichttorniiges Sili- 
kai dcr Pomiei (I) wie SKS6® ublicherweisc schr feintcilig antalh und auch hohc Mcngen an Staubanteilen aufweist. isi 
das erfindungsgcniaB eingesctzte Buildcr-Addiiiv cin grobkornigeres Pulver bis Agglomcrai/Granulal, welches leinleili- 
ger ist, wenn es in dcr Wirbelschicht hcrgestellt wurdc. und grobkomiger. wenn cs beispiclsweisc in cincm Hochge- 
schwindigkcitsmischcr hergestclli wurdc. Grobkornigere Additive wciscn beispiclsweisc cine miltlere TcilchcngroBc 
(d50) von ctwa 450 bis 900 urn auf. wahrend feinleiligerc Additive cine milllcrc TcilchcngroBc (d50) zwischen elwa 280 
und 330 uni aufweisen. Aber selbsl bci den feinleiligcn Addiliven isi dcr Siaubantcil wesentlich gcringcr als bei den han- 
dclsLiblichcn reincn kristallincn sehichilbnnigen Silikatcn der Pormel (I), insbesondere als bei SKS6®. 

Dcr Gehall der erlindungsgetniiBen niaschincllen Gcschirrspulmitlel an diesen Buildcr-Additiven isi in cinent weitcn 
Rahmcn variierbar und hiingl sowohl von<iem Gehall der Gesehirrspulmitlelrezeplur an krisiailincn schichtionnigen Si- 
likatcn dcr 1'omicl (I) als auch von dem Gehall des ausgewahlien Buildcr-Addiiivs an dieseni kristallincn schichUonni- 
gen Silikat ab. Ohliehe Gchalte dcr phosphathalligcn niaschincllen Cjeschirrspulmilicl an dicsen Buildcr-Additiven lie- 
gen bci ungefahr 2 bis 40 Gew.-%. wobei Gchalte von 5 bis 35 Gcw.-% und insbesonderc bis 30 Gew.-% bevorzugl sind. 

Die crlindungsgeniaBcn niaschincllen Geschirrspulmiilel, die als Granulate, pulver- odcr lahleiienformige l'cstslotVc 
odcr als sonstige teste l ; ormkorpcr vortiegen konncn. konncn auBcr den erhndungsgcmiiB eingcsclzten im Prinzip alle 
bckannlcn und in derarligcn Milteln ublichen Inhallsslotlc enthalten. Die crlindungsgeniaBcn Millet konnen insbeson- 
dere weiicrc Buildersubstanzcn. obernachenaktive Tcnside. Bleichtuiitel aut Basis organischcr und/(xler insbesondere 
anorganischer Pcrsauerslotrvcrbindungcn. Blcichaktivaiorcn, linzynie, Scquesirierungsniiitel, lilektrolyte, pH-Rcgula- 
toren und/oder weitere HilfsstolVc, wie zum Beispicl Silberkorrosionsinhibiiorcn, Schaumrcgulatorcn sowic l 'arb- und 
Dut'tslolVe enthalicn. In Tableilcn oder anderen lbrnikorpcrn konnen auch herkonmitiche Sprcngmittel in iiblichcn Men- 
gen eingesctzl werdcn. 

Zusatzlich zu den Phosphalen und den Buildcr-Additiven konnen die crlindungsgeniaBcn niaschincllen Gcschirrsput- 
tiiillel noch ein oder niehrerc weiicrc liuildersubsianzen aus der Gruppc der Garbonalc, TTydrogcncarbonate, amorphen 
Silikatc, kristallincn schichtlbniiigen Silikaie. wclchc nicht ubcr das Additiv cingebrachi wurden, sowic der polyfunk- 
lioncllen Carbonsiiurcn bzw. dercn Salzc, insbesondere Citronensaurc bzw. Gitrai. enihalten. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsronii der lirlindung enthalten die Miltcl jedoch keine kristallincn schichtlbniiigen Silikaie dcr lbrmel (1), wcl- 
chc nicht uber das Buildcr-Addiiiv in die Rezeptur cingebrachi wurden. Auch konncn die Miltcl zusatzlich weiicrc <co- 
)polynierc Pol ycarboxy laic der herkommlichcn Art enihalten. die ebenfalls wasserloslich sind und die insbesondere un- 
ler Hariwasscrbedingungen als Go-Builder dicnen konncn. In Beirachi kommen beispiclsweisc Polyacrylsaurcn und Co- 
polymer aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsiiure sowic die Nalriumsalze diescr polymcrcn Sauren. Ilandclsubliche 
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Produkie sind zuni WPPIel Sokalan® CP 5. CP 10 und PA 30 der Fimta B^JFweiterc handelsiibliche und einseizbare 
Polyiuere sind bcispieiswei.se POC QVJAL AS 2507® (Dcgussa). Norasolc® wic Norasol LMW 45N®. Norasol SP 02N® 
oder Norasol 470 N® (Rohm & Haas) oder Alcosperse 1 75 N® (Alco). Zu den als Co-Builder brauchbaren Polymeren na- 
liven Ursprungs gehoren beispielsweisc oxidicrte Starke, wic zum Beispiel aus der intemalionalen Patenianmeidung WO 
94/05762 bekannt, und Polyaminosaurcn wic Polyglutaminsaure oder Polyasparaginsaure. Weitcrc mogliehe Builder- 5 
koniponcnien sind naturlich vorkommcnde Hydroxycarbonsauren wie zuni Beispiel Mono-, Dihydroxybernsteinsaure, 
oHydroxypropionsaurc und Gluconsaure. Zu den bevorzugten organischen Builderkoinponenien gehoren die Salze der 
Citronensaure. insbesonderc Nalriumcilrat. Als Natriunicitral koinincn wasserfrcics Trinalriumcitrat und vorzugsweise 
Trinatriumcitratdihydra! in Betracht. Trinatriunicitraidihydrat kann als fein- oder grobkristallines Pulver eingescizi war- 
den. In Abhangigkeit voni leiztlich in den crfindungsgemaBen Mitteln cingesiellien pH-Wen konnen aueh die zu den ge- it) 
nanntcn Co-Builder-Salzen korrespondierenden Sauren vorliegen. Vorzugsweisc enihalien die crfindungsgemaBen nia- 
schinellen Geschirrspulmitiel nicht inehr als 2 Gcw.-% dieser zusaizlich und nichl ubcrdas Builder-Additiv eingesclzten 
(co-)polvrnercn Polycarboxylate; insbesonderc sind die Mittel sogar frei von derartigen zusaizlich und nichl uber das 
Builder-Additiv eingebrachien (co-)polvmeren Polycarboxylate. 

Carbonate und Hydrogcncarbonate ziihlen zu den ublicherweise cingesetzien Alkalitragern. Die erfindungsgemaBen l.s 
Mind konnen dercn Natrium- und/oder Kahunisalze beispielsweisc in eincr Menge von 10 bis40 Gew.-%. vorzugsweise 
von 15 bis 30 Gcw.-%, bezogen auf das gesanite Mittel, enthaltcn. 

Aufgrund der moglichcn bcreits oben geschildenen negativen Einflusse amorpher Silikatc und insbesonderc aniorpher 
Nairiunisitikaie mil cincm Gewichivcrhaltnis Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 1,8 bis 1 : 3,3. insbesondere bis 1 : 2.5, sind dicse Al- 
kalilrager vorzugsweise in Mcngen von weniger als 4 Gew.-%. insbesondere von wenigcr als 2 Gew.-% in den inaschi- >o 
nellcn (jcschirrspulmincln enihalien. wobci besonders bevorzugte Mittel voncilhaflcrwcisc frei von aniorphen Silikaten, 
aueh frei von Metasilikaicn sind. 

Als geeignctc PersaucrstotTverbindungen konimcn insbesondere organischc Persaurcn hezichungsweise persaure 
Salze organischcr Sauren. wie Phthalimidopcrcapronsaure. Pcrbcnzocsaure oder Salze der Dipcrdodeeandisaure. Was- 
scrsiolYpcroxid und unler den Wasch- beziehungsweise Reinigungsbedingungen Wassersloffpcroxid abgebende anorga- :s 
nischc Salze. wie Pcrborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Bctracht. WasscrstotTpcroxid kann dabei aueh mil Hilfc 
eines enzymatischen Systems, das heiBt ciner Oxidase und ihrcs Substrain, crzcugt wcrden. Sol'ern Teste Persaucrstoll- 
verbindungen eingesetzt wcrden sollcn, konnen dicse in Form von Pulvern oder Granulalen verwendet wcrden. die aueh 
in ini Prinzip bekannlcr Weise umhulll sein konnen. Besonders bevorzugt wird Alkaliperearbonat. Alkaliperboral-Mo- 
nohydral, Alkaliperborai-Tetrahydrai oder WasserslolTperoxid in Fonn waBriger Losungen. die 3 Gew.-% bis 1 0 Gew.-% .*o 
WasscrsiolTperoxid enihalien. eingesetzt. Falls ein erhndungsgemaBes Reinigungsmittel PersauerstotTverbindungcn ent- 
hiilt, sind dicse in Mcngen von vor/.ugsweise bis zu 50Gcw.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%. vorhanden. 
Der Zusatz geringer Mengen bekannlcr Bleichniitlclsiabilisaloren wie beispielsweisc von Phosphonaten. Boraien bezie- 
hungsweise Melaboralen und Metasilikaicn sowic Magnesiumsalzen wie Magnesiunisullal kann zwcckdienlich sein. 

Typisehe Sauersioffbleichniittel sind aber aueh die organischen Persaurcn. Zu den bevorzugt vcrwcndclen organi- :ts 
sehen Persaurcn, zalilt vor allem die ausgezeichnet wirksamc Phthalnriidoperoxycapronsaure, aber aueh alle andercn be- 
kannten Persaurcn sind prinzipiell vcrwendbar. 

Als Bieichaktivaiorcn konnen Verbindungcn. die unler Perhydrolyscbcdingungcn aliphaiisehc Peroxocarbonsauren 
mil vorzugsweise 1 bis 10 C-Alonicn, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen. und/oder gegebenenlalls subslituicrle Pcrbcnzoc- 
saure ergeben, eingescizi wcrden. Gccignei sind Subsianzen. die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Alomzahl 40 
und/txier gegebenenlalls substiluierte Bcnzoylgruppcn tragen. Bcvor/ugi sind mchrfach acyliertc Alkyiendiamine, ins- 
besonderc lelraaceiylethvlendiamin (TAFD), acyliertc Triazinderivale, insbesondere l,5-Diaeetyl-2.4-dioxohexahydro- 
1.3.5-iriazin (DADHT), aeylierte Glykolurile, insbesondere Tetraaceiylglykoluri! (TAGIJ). N-Acylimide. insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI). acylierle Phenolsullbnate. insbesonderc n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfo- 
nai (n- bzw. iso-NOBS). Carhonsaureanhydride. insbesondere Phihalsaurcanhydrid. acyliertc nichrwerlige Alkoholc. 45 
insbesondere Triaceiin. Flhylenglykoldiaccial. 2.5-Diacetoxy-2.5-dihydrol"uran und die aus den deulschen Paicntanmel- 
dungen 1)1: 196 16 693 und DF 196 16 767 bckannlen Fnolestcr sowic acelyliertcs Sorbitol und Mannilol beziehungs- 
weise dercn in der europaischen Patenianmeidung IiPO 525 239 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierle Zuk- 
kerderivate. insbesondere Penlaacetylgiukose (PAG), Peniaaceiylfruklose. 'retraacctylxylose und Oclaaceiyllaclose so- 
wic acelyliertcs, gegebenenlalls N-alkyliertes Glueamin und Gluconolacion, und/oder N-acylierle Laclame. beispiels- so 
weise N-Benzoylcaprolaciam. die aus den inlernationalcn Palenlanmeldunecn WO 94/27970, WO 94/28102, WO 
94/28103. WO 95/00626. WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt sind. Die aus der deutschen Paieniannieidung 
DF! 196 16 769 bckannten hydrophil subsiiiuiertcn Acylaceiale und die in der deulschen Patenianmeidung 
DF 196 16 770 sowic der intemalionalen Paieniannieidung WO 95/14075 besehricbenen Acyllaciame wcrden cbcnfalls 
bevorzugt eingesetzt. Aueh die aus der deulschen Paieniannieidung DF 44 43 1 77 bckannlen Kombinationen konvenlio- 55 
nelter Bieichaktivaiorcn konnen eingesetzt wcrden. Deranige Bieichaktivaiorcn sind im ublichen Mengcnbereich, vor- 
zugsweise in Mengen von I Gew.-% bis 10Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen aurgesamtes Mii- 
tel. enihalien. 

Zusaizlich zu den oben aut'gefuhrten konveniioneilen Bleichakiivaioren oder an dcren Stcllc konnen aueh die aus den 
europaischen Pale nischri Men HP 0 446 982 und lip 0 453 003 bckannten Sultonimine und/oder hlcichverstarkendc 6o 
Ubergangsmctallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexc als sogenannte Bleichkaialysatoren enihalien sein. 
Zu den in Frage kommenden Ubergangsmciall verbindungcn gehoren insbesondere die aus der deutschen Paienianniei- 
dung DF 195 29 905 bckannten Mangan-. Fisen-, Cobali-, Ruthenium- oder Molybdan-Salcnkomplexe und dcren aus 
der deulschen Paieniannieidung DF 196 20 267 bekannte N-Analogverbindungcn, die aus der deulschen Paienianniei- 
dung DF 195 36 082 bckannten Mangan-. Fisen-. Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexc. die in der 65 
deutschen Patentanmeldung DF 196 05 688 besehricbenen Mangan-, Fisen-, Cobalt-, Ruthenium-. Molybdan-, Titan-, 
Vanadium- und Kupl'er-Komplexc mil stickstoflhaliigen Tripod- Liganden. die aus der deutschen Patenianmeidung 
DF 196 20 41 1 bckannlen Cobalt-. Fisen-. Kupfer- und Ruthcnium-Amminkomplcxe. die in der deulschen Palenlanmel- 
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dung DH44 16 438 bescWWenen Mangan-. Kupfer- und Coball-Komplexe. cMff der europaischcn Patenianmeldung 
HP 0 272 030 beschricbenen Cobali-Komplexc. die aus dor europaischcn Paicnianiucldung HP0 693 550 bckannten 
Mangan-Komplexe. die aus dcr curopaischcn Patcnischrifi HPO 392 592 bckannten Manean-^ liiscn-. Cobalt- und Kup- 
fer- Komplexe. die aus den imcmaiionalcn Paicnianmeldungcn WO 96/23859. WO 96/23860 und WO 96/23S61 bckann- 
icn Coball-Kontplexe und/oder die in der europaischcn Patentschrifi HP0443 651 odcr den curopaischcn Paicnianmel- 
dungcn HP 0 458 397, HP 0458 398. HP 0 549 271 . HP 0 549 272. HP 0 544 490 und HP 0 544 5 1 9 bcschricbcnen Man- 
gan-Kompicxe. Kombinaiioncn aus Bleichaktivatoren und Ubcrgangsmetall-Bleichkaialysaioren sind bcispiclswcisc aus 
der deutschen Patenianmeldung DE 196 13 103 und dcr iniemaiionatcn Paicnianiucldung WO 95/27775 bekannt. 
Blcichversiarkende Ubergangsnietallkomplexe. insbesonderc mil den Zentralaiomen Mn. Fe. Co. Cu. Mo. V. Ti und/odcr 
Ru. werden in iiblichen Mcngen. vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%. insbesonderc von 0.0025 Gew.-% bis 
0,25 Gcw.-% und besonders bevorzugi von 0,01 Gew.-% bis 0.1 Gew.-%. jewcils bezogen auf gesamics Mind, einge- 
setzi. Fine blcichvcrstarkendc Wirksioffkombinalion. welche durch inniges Vemiischen cincs wasserloslichen Sal/es ci- 
ncs zweiwertigen Ubcrgangsmctalles, ausgewahll aus Cobalt. Eiscn, Kupt'cr und Ruthenium sowic dcren Mischunscn. 
eines wasserloslichen Animoniuinsalzes und gegebenenfalls cines Oxidationsmiltels aul ~ PersauerstotTbasis sowic iner- 
15 ten Tragermaterials erhalilich ist, wird beispielsweise in der alteren deutschen Patentanmcldung P 197 09 284.5 besehrie- 
bcn. 

Obwohl chlorhaltige Bleichmitiel prinzipiell in den erfindungsgeniaBen Mitteln cnthalicn scin konnen und die Krtindung 
audi chlorhaliigc Fonnulierungen umfafit. werden doch vorzugsweise ausschlieBlich chlorfreie Blciehntiitel eingesctzt. 
ErfmdungsgemaBe maschinclle Geschirrspiilmittel konnen als InhallsslotY zum Schutzc des Spulgulcs odcr dcr Ma- 
20 schine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschuizmiticl im Bcrcich des maschinellen Geschirrspii- 
Icns eine besondcre Bedeuiung haben. Einscizbar sind die bckannten Substanzcn des Standcs dcr ieehnik. wic z. B. in 
dcr DH 43 25 922, der DE 41 28 672 oder der DH 43 38 724 bcschricbcn. AUgcmein konnen vor allcm Silberschurzmit- 
lel ausgewahll aus der Gruppc der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzoiriazole. der Aniinotriazolc. dcr Alkvlami- 
notriazole und dcr Ubcrgangsmelallsalze oder -komplexe eingesctzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind 
25 Bcnzolriazol und/odcr Alkylaniinotriazol. lis konnen gemaB der obigen Schrifien besonders sauerslotl- und sticksloft- 
haliige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiweriigc Phenole, z. B. Hydrochinon. Brcn/.kaicchin. 
Hydroxyhydrochinon, Gallussaurc, Phioroglucin. Pyrogallol bzw. Derivate diescr Verbindungsklassen. Auch sal/.- und 
koniplcxarlige anorganischc Verbindungen, wie Salze der Meiallc Mn, Ti. Zr, Hi', V, Co und Cc finden haulig Verwcn- 
dung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmelallsalze, die ausgewahll sind aus der Gruppc der Mangan und/oder Co- 
M) baltsalzc und/odcr -komplexc. besonders bevorzugt dcr Cobalt(anmiin)-Komplcxe. der Cobali{aceiat)-Komplexe. dcr 
Cobali-(Carbonvl)-Komplexe. der Chloride des. Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Hbenfalls konnen Zink- 
verbindungen zur Vcrhinderung der Korrosion am Spulgui eingesctzt werden. Dicsc Silberschuizmiltcl konnen iiblichcr- 
wcisc in Mcngen von bis zu etwa 5 Gew.-% vorliegcn. 

Als in den Miltcln verwendbare Hnzymc konimen solchc aus der Klassc dcrProtcasen. Lipascn. Cutinasen. Amvlasen. 
M Pullulanascn. Oxidascn und Peroxidasen. Glucanasen sowie dcren Gemische in Frage, bcispiclswcisc Protcascn wie 
BHAP®, Optimase®. Opiiclean®, Maxacal®. Maxapcm®. Alcalase®, Hspcrasc®, Savinase®. Durazvm® und/odcr Pura- 
feei® OxP, Amvlasen wie Termamyl®, Amylase-HT®, Maxamyl®, Duramvl® und/odcr Purafecl® OxAm. Lipascn wie Hi- 
polasc®, Lipomax®. Lumafast® und/oder Lipozym®. Besonders geeignct sind aus Piizen odcr Baktericn. wic Bacillus 
subtilis. Bacillus lichenifomiis. Sircptomyecs griscus. Humicola lanuginosa. Humicola insoiens. Pseudomonas pseudo- 
40 alcaligcnes oder Pseudomonas cepacia gewonnene cnzymaiische WirkstoiTe. Auch dicsc gegebenenfalls zusiilzlieh ver- 
wendcten Hnzytnc konnen. wie zum Beispicl in dcr europaischcn Palentschrift HP 0 564 476 oder in dcr intcrnationalen 
Patenianmeldungen WO 94/23005 bcschricbcn, an TriigcrstotTcn adsorbierl und/odcr in Hullsubstanzen eingcbeitet scin, 
urn sic gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sic sind in den erfindungsgeniaBen maschinellcn Gcschirrspulmiltcln 
vorzugsweise in Mcngen bis zu 10 Gcw.-%. insbesonderc von 0,05 Gcw.-%^bis 5 Gcw.-%. cnthalicn, wobci besonders 
45 bevorzugt gegen oxidaiiven Abbau stabilisicrtc Hnzvme, wic zum Beispicl aus den intcrnationalen Patenianmeldungen 
WO 94/02597. WO 94/02618. WO 94/18314, WO 94/23053 odcr WO 95/07350. bekanni. cingeseizi werden. Zu den be- 
vorzugt in erfindungsgeniaBen Miltcln eingcsctzlcn Protcascn gehoren die aus den intcrnationalen Patenianmeldungen 
WO 91/02792. WO 92/21760 und WO 95/23221 bckannten Hnzymc. 

Den erfindungsgeniaBen Miltcln konnen gegebenenfalls auch Tensidc, insbesonderc schwach schaumende nichlioni- 
50 schc Tensidc. gegebenenfalls in Abmischung mil aniomsehen und/odcr zwitterionischen Tcnsidcn, zugcscizt werden. die 
dcr hesscren Ablosung fetlhalliger Anschmutzungen, als Neizmiilel und gegebenenfalls im Rahmen dcr llcrslcllung dcr 
Reinigungsmillel als Granulierhilfsmiliel dicnen. Ihre Menge kann bis zu 10Gew.-%. insbesonderc bis zu 5 Gcw.-% be- 
iragcn und liegt vorzugsweise im Bcrcich von 0.5 Gew.-% bis 3 Gew.-%: Oblichcrwcisc werden insbesonderc in Rcini- 
gungsmiiicln fur den Hinsaiz in maschineilen Gesehirrspulverfahren cxircm schaumannc Verbindungen eingesctzt. 
55 Hicrzu zahicn vorzugsweise CirC t x-Alkylpolyethylenglykolpolypropylcnglykolcthcr mil jewcils bci zu 8 Mol Hthvlen- 
oxid- und Propylenoxidcinheiten im Molekul. Man kann abcr auch andcre bekannt schaumannc nichiionische Tensidc 
verwenden, wie zum Beispicl Ci2-CiK-Alkvlpolyethylenglykoi-polybuiylcnglykolether mil jewcils bis zu 8 Mol Hlhvlen- 
oxid- und Bulytcnoxidcinhcilen im Molekiil. cndgruppcnverschlossene Alkylpolyatkylcnglykolmischcther sowic die 
zwar schaumenden, aber okologisch attraktiven CVC| 4 -Alkylpolyglucosidc mil einem Poivmerisicrungsgrad von clwa 1 
6o bis 4 (z. B, APG® 225 und APG® 5(H) dcr Finna Mcnkcl) und/odcr Ci 2 -C| 4 -Alkylpolyethylenglykole mil 3 bis 8 Hihvlen- 
oxidcinheiien im Molekul. Hbenfalls geeignct sind Tensidc aus dcr Familie der Glucamide wic zum Beispicl Alkyl-N- 
Methyl-Glucamide. in denen dcr Alkylieil bevorzugt auscincm Fettalkohol mit der C-Kettenlangc CV,-C| 4 siammi. lis ist 
tcilwcise vortcilhafl, wenn die bcschricbcnen Tensidc als Gemische cingeseizi werden, zum Beispicl die Kombination 
Alkylpolyglykosid mil Feitalkoholalkoxylaten odcr Glucamid mit Alkvlpolvglvkosiden. Besonders bevorzugi sind auch 
65 die hydroxylgruppcnhaliigen alkoxylierten A tkohotc. wie sic in dcr HP-A-0 300 305 beschricben sind. Hs zcigtc sich. datf 
dicsc Hydroxymischether-Tensidc cinen ausgczeichneicn KlarspulclTckt zeigen. 

Dies gilt besonders bevorzugt fur Mischungcn mil andcrcn nichtionischen Tcnsidcn. wie Feiialkoholalkoxylaien, bci- 
spiclswcisc Dehypon HS 54®. und auch in Gemischcn mit Dehydol HS 4®. abcr auch fur Mischungcn aus Uvdroxv- 
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mischether und APB^Bcier l'iir Mischungen aus Feitalkoholethoxvlaien, IwWbxymischeihern unci Alkylpolyglvkosid. 
Neben dcm klarspulenden FlTekt iragen diese Tensidmischungcn auch dazu bei. daB die SpannungsriBkorrosion an 
Kunsistoft'entscheidend verringert wird. 

Geeigncic anionische Tenside sind insbesonderc Scitcn und solehe. die Sulfat- oder Sulibnai-Gruppcn mil bevor/.ugi 
Alkaliionen als Kaiionen enlhalfcn. Verwendbare Seifen sind bevorzugl die Alkalisalze der gesatiigten oder ungcsatiig- 5 
len Felisaurcn mil 12 bis 18 C-Alonien. Dcranige Fettsaurcn konnen auch in nielii vollstandig neuiralisiener Form cin- 
geseizi werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfai-Typs gehorcn die Salze der Sehwctelsaurehalbesier von Feiial- 
koholen mil 12 bis 18 C-Aiomen und die Sulfatierungsprodukie der genannien niehiionischen Tenside mil niedrigeni Iii- 
hoxylierungsgrad. Zu den verwendbarcn Tensiden voni Sulfonal-Typ gehorcn lineare Alkylhenzolsullbnale mil 9 bis 14 
C-Atomen im Alkvlteil. Alkansulionate mil 12 bis 18 C-Atomen. sowie Olctinsulibnaie mil 12 bis 18 C-Aiomen. die bei it) 
der Umsctzung enisprechender Monoolcfine mil Schwcldirioxid cnistehcn, sowie a-Sullblctisaureesier. die bei der Sul- 
fonierung von Feiisauremcihyt- oder -ethylestern enistehen. 

Sofern die Reinigungsmiltel, zum Beispicl bei Anwesenheit von Aniontcnsidcn, bei der Anwendung zu stark schau- 
men. konnen ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% einer schaunidruckenden Ver- 
bindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikonole. Gemische aus Silikonbl und hydrophobierter Kieselsiiure. Paraf- ts 
fine. Paraffin-Alkohol-Kombinalioncn. hydrophobiener Kiesclsaurc. der Bisfctlsaureamide, und sonsiiger weiierer be- 
kannter im Handel erhallliche Hntschaumer zugesctzt werden. Wcitere fakullative InhaltssiotTe in den erfindungsgenia- 
Ben Mitteln sind zum Bcispiel Pari'umole. 

Die erhndungsgemaBen maschinellen Geschirrspiilmiitcl liegen in tester Form vor. Sie konnen dabci pulverlbrmig bis 
granular sein oder auch als Formkorper. insbesonderc als Tabletle, ausgestaltct sein. Sie konnen auf herkommliche :o 
Weisc, bcispielsweise durch Mischen. Granulieren, Konipaklieren wie Walzenkompaktieren, Tabletlieren und/oder 
durch Spriihtrocknung hergesiellt werden. Teilweise konnen die InhaltssiotTe auch in voreoitipoundierter l : onn zur Iler- 
stellung der erlindungsgeinalicn maschinellen GeschirTspulmittel eingeselzl werden. 

Die Tablelien konnen cinphasig oder mehrphasig. einfarbig oder mehrfarbig und insbesonderc aus einer Schicht ^xier 
aus mehreren, insbesonderc aus zwei Schiehlen bestehen, wie sie bcreiis im TTandel erhalilich sind. Das Builder- Addiiiv 25 
kann in mehrschichiigen Tablelien eniweder nur in einer Schichi vorhanden sein. abcr auch iiber mehrcrc bis alio Schieh- 
len vcneili vorliegcn. 

Zur Hcrstellung von erhndungsgeniaBen Reinigungsniitieln in Tablcllentbnn gcht man vorzugsweise derari vor, daB 
man alle Bcstandtcile - gegcbenenfalls je einer Schichi - in eineni Mischer uiileinander vermischt und das Gemisch mil- 
lels herkommlicher Tablettenpresscn. bcispielsweise Hxzenierprcssen oder Rundlaulerprcssen. mil PreBkrafien im Be- no 
reich von eiwa 50 bis 100 kN. vorzugsweise bei 60 bis 70 kN vcrprcBl. Insbesonderc bei mehrschichiigen Tablelien kann 
cs von Vorteil sein. wenn ntindestens cine Schichi vorverpreBt wird. Dies wird vorzugsweise bei PreBkrafien zwischen 5 
und 20 kN, insbesonderc bei 10 bis 15 kN durchgefuhn. Man erhali so problemlos bruchfeste und dennoch unler Anwen- 
dungsbedingungen ausreiehend schncll losliehe Tablenen mil Bruch- und Biegefesiigkeiien von normalerweise HX) bis 
200 N. bevorzugi jedoch iiber 150 N. Vorzugsweise wcisi einc derari hergeslelllc Tablelte cin Gewichl von 15 g bis 40 g. is 
insbesonderc von 20 g bis 30 g aul". Die Raumform der Tablelien isl beliebig und kann rund, oval oder eckig sein, wobei 
auch Zwischcntonncn moglich sind. Feken und Kanten sind voricilharierweise abgcrundel. Runde Tablelien weisen vor- 
zugsweise cincn Durchniesser von 30 mm bis 40 mm auf. Insbesonderc die GroBe von eekig/quaderformig gcsiaheten 
Tablenen. wclchc ubcrwiegend iiber die Dosiervorriehiung in die Geschirrspiilmaschine cingebracht werden. isl abhan- 
gig von der Geometric und dem Volumen diescr Dosiervorriehiung. Beispielhafl bevorzugte AusriihrungsTormen weisen 40 
zur Zeii cine Grundflaehe von (20 bis 30 mm) x (34 bis 40 mm), insbesonderc von 26 x 36 mm oder von 24 x 38 mm auf. 

Die Herslcllung der Maschincngeschirrspulmiliel in Form von nicht siaubcnden. lagcrsiabil ricseltahigcn Pulvern und/ 
oder Granulaien mil hohen Schiilldichlen im Bcrcich von 750 bis l2(K)g/l kennzeichnet sich dadurch, daB man in einer 
crsicn Verfahrensleilstufe die Builder-Komponenien mil wcnigslens eincm Anteil llussiger Misehungskomponenlen un- 
ter lirhohung der Schiindichie dieses Vorgemisches vermischl und nachfolgend gewunschient'alls nach einer Zwischen- 45 
iroeknung die weileren Beslandieile des Maschinengesehirrspulnriltels mil dem so gewonnenen Vorgcniisch vcrcinigl. 

Die Zugabc der erhndungsgemaBen Miliel erfolgi eniweder von Hand oder - wie oben bcreiis angedeulel millcls gc- 
eigneler Dosiervorrichlungen. Die Anwendungskonzenlralionen im Tlaupireinigungsgang bclragen. unabhiingig davon. 
ob cin Vorspulgang slailgcfundcn hat oder nicht vorzugsweise elwa 2 bis 8 g/1, vorzugsweise 2 bis 5 g/l. 

Das Spulpragrariini wird im allgemeinen durch einen auf den Reinigungsgang Iblgcndcn Zwischenspulgang mil kla- 50 
rem Wasser und einen Klarspiilgang gegebenenfalls mil einem gebrauchliehen Klarspulmiliel crganzt un(i beendct. Nach 
dem Trocknen erhali man cin voilig saubcres. von Tee- und andcrcn Anschmulzungsresicn bctrcilcs und in hygienischer 
Ilinsichi cinwandtreics Geschirr. Auch nach sehr vielen Spulgangen sind die Voricile durch die Anwendung der erfin- 
dungsgemaBcn Mitiel wie verbcsscricr Glasschuiz oder Dekorschuiz signifikani erkennbar. 

Die erhndungsgemaBen maschinellen Geschirrspiilmiucl zeigen jedoch nicht nur cine sehr gutc Rcinigungsleislung an ,ss 
Teeanschmulzungen; cs werden auch gegeniiber maschinellen Gesehirrspulmitieln mil verglcichbarcn Zusammensei- 
zungen. wclchc Phosphalc und kristalline schichi Ibrmige Silikate der Fonnel (I) enthalten. lclztcre abcr als Pulver und 
nichi in Form des erfindungsgemaB cingesctzten Builder- Additivs. signifikanle Verbcsscrungcn in der Fmfernung von ci- 
weiBhalligen Anschmulzungen und Anschmutzungcn, wclchc durch Milchprodukle hervorgerut'en werden. crziclt. Die 
produklionslechnische Hcrstellung der crlindungsgcmaBen Pulver, Granulate txier Tablelien verlief im Gcgcnsatz zu 60 
Formulierungen, wclchc Teinieiliges krisiallines schichi Ibriniges Silikat cnthieltcn. problemios. 

Beispiclc 

Beispicl 1 r,5 

lis wurden 25 g-Tablclten der in Tabelle 1 Iblgcndcn Zusamntcnselzungcn gcpreBi, wobei TTil die crlindungsgcmaBc 
Tableile und TV 1 das dirckle Vcrglcichspro<lukl isl. 
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Tahcllc 1 

Zusammcnsetzungen von TLl und TV1 (Angabcn jeweils in Gew.-%) 

TE1 TV1 



Tripolyphosphat (bezogen auf 5 1 ,0 510 

wasserfreie Aktivsubstanz) 

amorphes Natriumdisilikat (bezo- — 4 5 

gen auf wasserfreie Aktivsub- 
stanz) 

Natriumsalz des Copolymeren der — 2 1 

Acrylsaure und Maleinsaure- 
anhydrid (Sokalan CP5®) 

Builder-Additiv, bestehend aus 6 0 

71 Gew.-%SKS6® 
20 Gew.-% Terpolymer 
9 Gew.-% Wasser 



Natriumcarbonat 



17,0 16,5 



Natriumperboratmonohydrat 9^0 



Enzym 3 g 

Parfum, Farbstoff, Tablettierhilfs- Rest 

mittel, Silberschutzmittel und 

Wasser 



9,0 



Bleichaktivator TAED 2,1 2 1 

Phosphonat 0,9 0 8 

Dehypon LS 54® 15 , , 

Dehypon LT 104® 0 ] 5 



3,7 
Rest 



Dehypon LS 54® und Dehypon LT 104® sind /.wei schaumanue I'eltalkoholalkoxylate der Hniia Ilcnkcl. 

Das iin liuitder-Addiliv enlhaltcne Terpolymer wurde gemali der OlVcnharung der WO-A-94/15978 aus 80Gew.-% 
Aerylsiiure und Maieinsiiure im Gewichlsverhiilmis 7 : 3 sowic aus 20 Gew.-% Vinvlaeelal hergesiellt und anschlicliend 
ini sauren Milieu verscili. Das Terpolymer wurde hei der Hrma Slockhauscn kaudich erworben. 
55 Die Auswirkungen der Tabletlen TLI und TV1 aul'empiindliches Spiilgut wurde in einer Geschirrspulmaschine Miele 
G 570 b/.w. G 575, die aufkoniinuicrlichen Bciricb umgerusici warcn. (Baujahr 1993) im Progranim Universal 65°C bei 
Dosierungen von jeweils einer Geschirrspulniiltellablelle und 50 g einer Anschniulzungsmischung aus Leiien. liiwcili 
Siarke. Milch, l'arbgcbcnden Sioftcn und Konservierungsmiiiel in 5,0 1 Wasser mil einer Hiine von 0 bis l°d im Reini- 
gungsgang nach 100 bzw. 150 Spiil/.yklcn an jc 3 Kalknatronglascm, Kalikrislallgliisem und Blcikrislaligliisem auf Trii- 
60 bung (T) b/.w. Irisieren (0 gcicsici. Die Ilenolung crlblgic visucll durch in der Abmustcrung von Spulgui bc/.uglich Spul- 
guischaden geschulte Mitarbeiter. Dabei wurden die in Tabellcn 2a und 2b angegebenen Noien enniiieh, wobei das je- 
weils siehlbar schlechleste Gtas seiner Kalegorie benotel wurde. Die Noien bedeuicn: 
0: unveriindcrt 

1 : leiehte Veriinderungen. noch ak/eptabet 
6.s 2: mitllere Veriinderung, noch akzepiabel 
3: siarke Veriinderung. nichi niehr ak/eptabel 
4: sehr siarke Veriinderung. nichl niehr akzepiabel. 
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Tabcllc 2a 



Material 

Kalknatronglas 
Kalikristallglas 
Bleikristallglas 



Wcnc fiir '11:1 und TV1 nach 100 Spiilzyklen 

TE1 TV1 



T 1-2 
T 1 
T 0 



I 0 
I 0 
I 0 



T 2-3 
T 3 
T 0 



I 0 
I 2 
I 3 



Material 



Kalknatronglas 
Kalikristallglas 
Bleikristallglas 



Tabcllc 2b 

WerteturTHl und TV 1 nach 150 Spiilzyklen 



TE1 



T 1-2 



T 1 



T 0 



I 0 



I 0 



I 0 



T 2 



TV1 



T 3-4 



T 0 



20 



I 0 



I 1 



I 3 



Den 'label len 2a und 2b sind ganz dcullich die Vortcile dcr erhndungsgenialSen Tab let le Till gegen Liber dcr Ver- 
gleichsiableue TV1 zu entnehmen. 

Bci spiel 2 

lis wurden Pulver dcr in Jabelie 3 angegebenen /usammenseizungcn aul" ubliehe Wcisc hergesielli. wobei PHI bis 
PH3 die crlindungsgemaBen Miltel und PV1 das Vcrg Icichsutii icl waren. Die Pulver wurden aufMaierialsehonung und 
Belagsbildung geiestei. Die Auswirkungen der Pulver PHI his PH3 und PV1 aul'einplindliches Spulgui wurden wie in 
Beispiel 1 bci ciner 25-g-Dosierung aul' 5 1 Wasser nach 1(K) (PHI bis PH3 und PV1) und 300 Spulzyklcn (nur Plil und 
PH2. verglichen mil PV1 nach HX) Spulzyklcn) gclcsiet. Die Hrgebnisse sind in den Tabellen 4a und 4b wiedcrgegeben. 
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Tabellc 3 

ZusainnienstM/.ungcn von PHI bis Pl;3 unci PVl (Angaben in Gcw.-%) 



Vorgemisch aus: 

Makrophos ® (Tripolyphosphat) 

(75,83 Gew.-%) 

Natriumcarbonat (21,41 Gew.-%) 
Dehypon LS 54®?2,07 Gew.-%) 
Dehypon LT 104® (0,69 Gew.-% 

Makrophos® 

Dehypon LS 54® 
Dehypon LT 104® 

amorphes Natriumdisilikat (bezo- 
gen auf wasserfreie Aktivsub- 
stanz) 



Builder-Additiv, bestehend aus 
:» 71 Gew.-%SKS6® 
20 Gew.-% Terpolymer 
9 Gew.-% Wasser 



10 



15 



20 



Natriumperboratmonohydrat 
(Korapaktat) mit Soda lm Ver- 
haltnis 9:1 



PVl PEl 

72,53 71,9 



4,0 



10,0 



5,63 



10,0 



PE2 

72,8 



11,5 



10,0 



PE3 



51,8 

1,5 
0,5 



28,2 



10,0 



4() Bleichaktivator TAED 
Enzyme 

Natriumcarbonat 

Parfum, Farbstoff, Silberschutz- 
so mittel, Wasser 



2,1 
3,4 
5,75 
Rest 



2,1 
3,4 
5,75 
Rest 



2,1 
3,4 



Rest 
(kein Sil- 
berschutz- 
mittel) 



2,1 
3,4 
1,8 
Rest 
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Tabcllc 4a 

Werle fur PI 1 1 bis PI: 3 und PV1 nach 100 Spulzyklen 

Material PV1 PE1 PE2 PE3 

Kalknatronglas T3 10 TO 10 Tl 10 T3 10 

Kalikristallglas T3 10 TO 10 Tl 10 T3 10 

Bleikristallglas unverandert unverandert unverandert unverandert 

Tabcllc 4b 

Wcrtc fur PHI bis PK2 nach 300 Spul/.yklcn (PV1 zuni Vergleich nach 100 Spul/yklcn) 

Material PV1 PE1 PE2 

Kalknatronglas T3 10 Tl 10 Tl 10 

Kalikristallglas T3 10 Tl 10 Tl 10 

Bleikristallglas unverandert unverandert unverandert 

Den Tabcllcn 4a und 4b sind dcutiich die Voricilc der erlindungsgeniafJen Rezcpturen PI;] und Pl:2 gegenuher PV1 zu 
cnlnchnicn. Sclbst bci cinem hohen Gehali an dem liuilder-Addiiiv von 28,2 Gew.-% in PH3, cntsprcchcnd cincin Ak- 
tivsubsianzgehall an krisiallincrn sehichtformigen Disilikat von 20Gew.-%, werden ahnliche Werle wic fur PV1 mil 4 
Gew.-% aniorphom Nairiutudisilikat crhalicn. Wic die Tabcllc 5 zeigl, wics abcr auch P7;3 dcutlichc Voricilc gegenuber 
PV1 aul' wenn dcr l'arbvcrlusi an dekoricnen Glaslellern genicssen wurdc. Tlicr/.u wurden neben den obengcnannlen 
Glusern auch roidckoricrtc Glasieller dcr Markc "Arcopol", Dckor "Bande rouge" unlcr dcnsclbcn Reinigungsbcdingun- 
gen getesiei. Dcr l'arbvcrlusi FV wurdc nach 50 b/,w. 150 Spul/yklcn cnnilicll. Die vergebenen Noicn bcsii/en dieselbe 
Bedeuiung wic oben angegeben. 

Tabcllc 5 

l 'arbvcrlusi an dekoricrten Glaslcllcrn 

Spiilzyklen PV1 PE1 PE2 PE3 

50 FV 2 FV 2 FV 2 FV 0 

150 FV 4 FV 4 FV 4 FV 1 

Bci spiel 3 

lis wurden die Reinigungsleisiungen cines criindungsgemaKen Mitlcls PH4 gegenuber cincin Vcrgleichsmitlcl PV2, 
welches SKS6® als Pulvcr und nichl erlindungsgeinaU als Buildcr-Addiliv cnlhicll. geleslct (siche auch Tabetic 6). Die 
lirgebnisse sind in Tabcllc 7 zusanmiengel'aKt. 
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'label lc 6 

Zusaninicnsclzungcn von PK4 und PV2 (Angaben in Gew.-%) 



5 


PE4 


PV2 


Tripolyphosphat (Thermphos® 1018) 


40,0 


48,0 


'° SKS 6® 





20,0 


Builder-Additiv (wie oben) 

15 


15,5 




Natriumcarbonat 


27,5 


15,0 


Natriumperborat 


10,0 


10,0 


TAED 


2,0 


2,0 


25 Genapol 2909D® (Niotensid) 


2,0 


2,0 


Protease 
Amylase 

no 


2,0 
1,0 


2,0 

1 0 


Genapol ist cin schauinanucs I'citalkoholaikoxvlat dcr I'inna Clariani 






Tabcllc 7 




-* 5 Reinigungsvermogen von PM4 ini Vergleich zu PV2 (Angaben in %) 




Anschmutzungsart 


PE4 


PV2 


40 Haferflocken 


88,0 


80,0 


Ei 


100 


98,5 


Hackfleisch, intensiv 


100 


100 


Spinat 

50 


100 


100 


Tee 


100 


100 


Milch 

55 


81,0 


67,0 



to 



65 



Die Vergleichsrezepiur PV2 wies gegenuber phosphailrcien Rezepturcn deuiliche Vbncilc insbesondere an Tlaek- 
Ileiseh, Spinal und Tee aul'. Die erlindungsgemafcie Rezeptur verbesserie diese Leislungen zusiilzlieh an Hi und eiweiB- 
hahigen Anschmulzungen sowic ganz. deullich an Milch und Anschniulzungen von Milchproduklen und TIat'erflocken. 

Paicnlanspriichc 

1. I-esies niaschincllcs Geschirrspulmiiiel, enihaliend herkbmmliche Phosphale sowic wciierc ubliche Inhalis- 
siolTe. dadurch gckennzeichnct, dalS zusiii/.lich zu den Phosphaten als wciicrcr Builder cin pulvcrlbnnigcs bis gra- 
nulans Addiliv enlhallen isl, welches als wesenlliche Besiandieile cin krisiallines schichtlomu'ges Silikat derallgc- 
tneinen Formel (I) 

NaMSi x 0 2x+ , y TI 2 Q (I). 
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worin M Natrium oder WassersioiYdarsielli. x cine Zahl von 1.9 bis 22 isi und y fur cine Zuhl von 0 bis 33 steht. und 
(co-)potyrncre Polycarbonsiiurc cnihalt. 

2. Mine! nach Anspruch 1. dadurch gckennzcichnct. daB cs das krisiallinc schichitormigc Silikai der I-brmcl (I), 
cingcbrachl iibcr das Buildcr-Addiiiv. in Mcngen von 2 bis maximal 30 Gew.-%, vorzugsweise in Mcngcn von 3 bis s 
25 Gew.-% und insbesondcre in Mcngcn von 4 bis 20Gew.-% cnthalt. 

3. Miucl nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gckcnnzeichnci. daB cs Phosphate, insbesondcre Salzc des Trinolyphos- 
phats. in Mcngen. bczogen auf die gesamic Rezeplur und bercchnct als wasscrlrcic Aklivsubstanz. ini Bcreich von 
obcrhaib 30 Gew.-% bis 65 Gew.-% und insbesondcre von 35 bis 60 Gew.-% cnthalt. 

4. Miucl nach eincin der Anspriichc 1 bis 3, dadurch gckcnnzeichnci, daB cs eine odcr mchrcrc weiierc Buildersub- 10 
stanzen aus der Gruppe der Carbonaie. Hydrogcncarbonaic. amorphen Silikaie. krisiallincn schiehtformigen Sili- 
kaie. wclchc nicht iiber das Additiv cingcbrachl wurden, polyfunktioncllen Carbonsaurcn bzw. deren Salzc cnihall. 

5. Mittcl nach cinem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekcnnzcichncl. daB cs amorphc Silikatc. insbesondcre ainor- 
phc Natriunisilikate mit cinem Gewichtverhalmis Na 2 0 ; SiO? von 1 : 1,8 bis 1 : 3.3 in Mcngen von weniger als 

4 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 2 Gew.-% enthali. wobci insbesondcre Miucl bevorzugt sind. wclchc t'rei is 
von amorphen Silikatcn sind. 

6. Miucl nach cinem der Anspriichc 1 bis 5, dadurch gekcnnzcichncl. daB cs als Ponnkorper, insbesondcre in Tu- 
blettenform vorliegt. 

7. Mittel nach cinem der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gckcnnzeichnci, daB es pulverlormig bis granular vorliegt. 

8. Miltcl nach cinem der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gckennzcichnct, daB es das Buildcr-Addiiiv in Mcngcn von 2 H) 
bis 40 Gew.-%, vorzugsweise in Mcngen von 5 bis 35 Gew.-% und insbesondcre in Mcngcn bis 30 Gew.-% cnihall. 

9. Miltcl nach cinem der Anspriichc 1 bis 8. dadurch gckennzcichnct. daB es cin Builder- Additiv cnihall. welches 
50 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-% und insbesondcre 65 bis 85 Gew.-% kristallincs schiehilbrmiges 
Silikai der Fornicl (I). 2 bis 40Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30Gew.-% und insbesondcre 10 bis 25 Gew.-% poly- 
merc Polycarbonsiiurc und 4 bis 20Gcw.-%. vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% und insbesondcre 7 bis 12Gew.-%, 25 
Wasscr cnihall. 

10. Miucl nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB die (co-)polymere Polycarbonsiiurc in dem Buildcr-Ad- 
diiiv cine Molmasse von 1000 bis 100000 g/mol. vorzugsweise von 2000 bis 75000 g/mol und insbesondcre von 
2(KXJ bis 35000 g/mol auiweist, wobei der Neutralisalionsgrad der Sauregruppen 0 bis 90%, vorzugsweise 10 bis 
80% und insbesondere 30 bis 70% betriigl. m) 

11. Mind nach cinem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gckennzcichnct. daB es SauerstolVbleichniitlel und/oder 
C'hlorbleichmittcl sowie gegebenentalls Blcichakiivaiorcn und/oder Bleichkatalysatorcn cnihalt. 

1 2. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis U , dadurch gckennzeichnct, daB cs Tcnsidc, vorteilhafterweise schwach 
schaumende nichtionischc Tcnsidc cnthalt. 

1 3. Miltcl nach Anspruch 1 2. dadurch gckcnnzeichnci, daB es als nichtionischc Tcnsidc (.VtVAikylpolyethylen- 
glvkol-polvpropylenglykolethcr mit jewcils bei zu 8 Mol Kthylenoxid- und Propylenoxideinhciicn int Molckul. 
('i^-Cis-Aikylpolycthylenglykol-polybutylenglykolethcr mit jewcils bis zu 8 Mol lithylenoxid- und Bulylenoxid- 
cinhcitcn nn Molckul, endgruppcnvcrschlosscne Alkylpolyalkylenglykolmischelhcr, CVGu-Alkylpolyglucoside 
mit cinem Poivmerisierungsgrad von ctwa 1 bis 4, (.^-Cu-Alkylpolyclhylcnglykole mil 3 bis 8 Hihylcnoxidcinhci- 

tcn i in Moiekiil, Glucamidc und/oder Ilydroxymischelher enthali. 40 

14. Mittel nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gckcnnzeichnci, daB es Mischungcn aus l-'clialkoholalkoxylalcn und 
Ilydroxymischeihern oder aus Alkylpolyglykosid und Hydroxymischelhcm oder aus Fcllalkohoielhoxyialcn, Hy- 
droxymischclhern und Alkylpolyglykosid cnihall. 
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